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Hauptmenge des Waasers beim andauernden Stehen in einem abge-
schlossenen Volum gewdhnlicher Luft fort.

Bei genauerer Betrachtung erklirt sich dieser scheiubar eigen-
thimliche Vorgang aber doch sehr einfach daraus, dass Cuskhygrin eine
tertiire Base ist, die demnach ein Salz mit dem Kohlendioxyd zu geben
nicht im Stande ist. Unter Zuhiilfenahme des Krystallwassers des
Cuskhygrinhydrats ist aber die Bildung eines Carbonats erméglicht. Die
Richtigkeit dieser Erklirung ergab sich aus der Thatsache, dass Cusk-
hygrin, in seinem gleichen Gewicht Wasser gelGst, ebenso viel oder mebr
Kohlensiure aufnimmt, als das Hydrat. Dass das Carbonat im Kali-
pulver-Exsiccator stark, schwiicher auch schon beim Stehen an der Luft
dissociirt und so die Riickbildung der Base bezw. ihres Ilydrats ver-
anlasst, ist bei Basen dieser Art nicht besonders auffallend.

Vom niedrig siedenden Hygrin konnten wir ein dhnliches Hydrat
aicht erhalten.

202. C. Graebe und S. Blumenfeld: Ueber einige 1-Derivate
des Anthrachinons und Anthracens.

(Eingegangen am 10. Mai.)

Da idber einige Monosubstitutionsproducte des Anthrachinons,
welche die Substituenten in der Stellung 1 («) enthalten, sich wider-
sprechende Angaben vorliegen, erschien es uns von Interesse, dieselben
nach einer Methode darzustellen, welche alle Zweifel ausschliesst.
Als Ausgangsmaterial wiblten wir die von-Graebe und Leonhardt
aus Hemimellithsiiure synthetisch dargestellte 1-Anthrachinoncarbon-
siinre.  Die zur Gewinnung dieser Siure erforderliche Benznylphtal-
siure (1,2, 3), CGH3<(C(2§).2IC?2H;, > baben wir nach den Angaben dieser
Chemiker dargestellt, es aber vortheilhaft gefunden, etwas mehr Ben-
«0l zu pehmen und das Chloraluminium zu der warmen Loésung zu-
zugeben. Ein Theil Hemimellithsiureanhydrid wird mit 20—25 Th.
Benzol bis zum Sieden erhitzt, wobei aber keine vollstindige Lésung
erfolgly man lisst dann etwas erkalten und giebt vorsichtig, aber
mﬁgﬁ;}nst rasch 1—-1'/; Theile Chloraluminium zu und erhitzt noch
20—25 Minuten am aufsteigenden Kihler. Es wurden unter diesen
Umstinden hichstens Spuren Dibenzoylbenzoésiure gebildet und aus
10 ¢ Hemimellithsiureanbydrid ungefibr 10 g Benzoylphtalsiure und
2 g Hemimellithstiure erhalten.

Trotz vieler Versuche gelang es uns bisher nicht, aus der Ben-
zoylphtalsiiure mehr als 50 pCt. Anthrachinoncarbonséure zu ge-
winnen. Wir erhielten die besten Ausbeuten durch Eintragen der



Benzoylphtalsiure in die zehnfache Menge auf 1509 erhitzte Schwefel-
siure. Die Temperatur wurde noch fiinf Minuten auf dieser Hdhe
erhalten, und dann die olivengriine Losung sofort in kaltes Wasser
oder auf Eis gegossen.

Zur néheren Charakterisirung der 1-Anthrachinoncarbonsiure haben
wir noch den

CO CHs

Methylester, /W _Co. k/

dargestellt. Die Sdure wurde mit der zwanzigfachen Menge Methyl-
alkohol Gbergossen; die Flissigkeit kalt mit Chlorwasserstoff gesittigt
und 24 Stunden stehen gelassen. Es hatten sich nur minimale Mengen
Ester gebildet. Bei der Siedetemperator des Methylalkohols wurde
aber der grosste Theil der Sdure esterificirt. Der so erhaltene Methyl-
ester ist in kaltem Methylalkohol sehr wenig, reichlicher in heiszem
18slich. Er ist hellgelb und schmilzt bei 1899,

Auch der von Graebe und Leonhardt aus dem Chlorid der
Anthrachinoncarbonséure und Alkohol dargestelite Aethylester vom
Schmp. 169° lisst sich aus der Sidure und Alkohol beim Einleiten
von Chlorwagsserstoff in die siedende Fliissigkeit erhalten.

Amid der 1-Anthrachinoncarbonsiure.

Die Séure wurde mit der 15—20-fachen Menge Benzo! und etwas
mehr, als der berechneten Menge Phosphorchlorid am auf-teigenden
Kiihler erhitzt, bis die Chlorwasserstoffentwickelung nachliess; darauf
warde Amoniak eingeleiter. Es bildet sich sofort ein Niederschlag;
sowie dieser nicht mehr zunimmt, wird das Benzol mit Wasserdampf
abgeblasen. Das abfiltrirte und mit Wasser ausgewaschene Amid lisst
sich aus Alkohol krystallisiren. Es ist schwach gelb gefirbt unad
schmilzt bei 280%  Vorsichtig erhitzt ldsst es sich sublimiren. In
kaltem Wasser ist es unloslich, sehr schwer in heissem Wasser und
ziemlich reichlich in Alkolol léslich.

Analyse: Berechnet fir Cg H4<88>C5 H;.CONH,.

Procente: N 3.51.
Gef. » » 3.60.

l-Aminoantbrachinon.

Obiges Amid (I Th.) wuarde in fein vertheiltem Zustand mit einer
Losung vou 1 Th. Brom, 1.4 Th. Kalihydrat und 200 Th. Waaser
iibergossen und, da in der Kilte keine Reaction eintrat, auf dem
Wasserbad erwdrm'. Unter Gasentwickelung wird das hellgelbe Amid
nach und nach dunkelroth. Es war nothwendig, ungefihr eine Stund-
auf dem Wasserbad zu erhitzen.
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Das abfiltrirte Product wurde in starker Salzsdiure geldst und
nach dem Filtriren mit Wasser oder Ammoniak gefdlit. Dasselbe
stimmt in allen Eigenschaften mit dem von Rémer durch Reduction
des Nitroanthrachinons erhaltenen 1-Aminoanthrachinon berein. Wir
haben zu diesem Zweck unser Produect mit Aminoanthrachinon,
welches wir nach den Angaben dieses Chemikers dargestellt hatten,
verglichen. Rémer fand den Schmelzpunkt bei 241Y; bei einem
Thermometer. dessen Faden ganz im Bad war, lag der Schinelzpunkt
bei 242 —243" Derselbe blieb der gleiche, als diese Priparate
acetylirt worden waren und dann aus dem krystallisirten Acetyl-
derivat das Aminoanthrachinon regenerirt wurde. Boettger und
Petersen hatten schon vor Rémer durch Reduction des Nitroanthra-
chinons ein Aminoanthrachinon erbalten, dessen Schmelzpunkt aber
bei 2560 liegen soll. Um diesen Widerspruch zu heben, haben wir
das Nitriren des Anthrachinons sowie die Reduction genau nach den
Angaben dieser Chemiker wiederholt. Nach dem Reinigen besass das
50 erhaltene Aminoanthrachinon genau dieselben Eigenschaften wie
dasjenige von Rémer und von uns und schmolz bei 242—243° (corr.).
Es existirt demnach, wie zu erwarten war, nur ein 1-Aminoanthra-
chinon und das in Beilstein’s Handbuch als «-Aminoanthrachinom
aufgefiihrte Derivat ist zu streichen. Claus und Hertel geben an,
dass sie aus a-Nitroanthrachioon ein Aminoanthrachinon erhalten
haben, welches mit dem von Bétiger und Petersen identisch iat,
bei 256° schmilzt und sich selbst in concentrirter Salzsiiure nicht
16st. Es kann dies aber kein Aminoantbrachinon gewesen sein, da.
sowohl das 1-Derivat wie das bei 302° schmelzende 2-Aminoanthra~
chinon in starker Salzs#iure 16slich sind.

Acetylderivat des 1-Amiboanthrachinons.

Wir haben zum Vergleich sowohl das mit Hilfe von Hemimellith~
siure wie das nach Rémer und nach Béttger und Petersen
dargestellte Aminoanthrachinon acetylirt, indem wir es etwa eine halbe
Stunde mit einem Ueberschuss von Essigsiureanhydrid bis zum Sieden
erhitzten. E« wurde dasselbe bei 215Y (corr.) achmelzende Acetyl-
derivat erbalten. In R&mer’s Abhandlung ist der Schmelzpunkt zu
niedrig (202°) angegeben. Durch Kochen mit concentrirter Salzsiiure
wird das Acetylderivat zersetzt, indem Aminoanthrachinon regenerirt
wird.

1-Nitroanthrachinon.

Da ‘wir sowohl aus dem nach Bottger und Petersen wie
aus dem nach R6mer dargestellten Nitroanthrachinon dasselbe Amino-
anthrachinon erhielten, so kénnen auch die Nitroderivate nicht ver-
schieden sein, wie es Rémer annahm. Wir haben nun auch diese
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Nitroanthrachinone verglichen und gefander, dass sie identiseh sind.
Battger und Petersen gaben den Schmelzpunkt Uei 230° und
Rémer bei 220° an. Wir fanden, dass das 1-Nitroanthrachinon bei
2280 (eorrigirt) scbmilzt. Zur Reinigung krystallisirt man es am besten
zuerst aus Eisessig, dann aus Chloroform. Entsprechend den An-
gaben der genannten Chemiker ist es in Aether und Alkohol sehr
schwer, in Chloroform und Eisessig schwer 18slich.

Versuche zur Gewinnung von 1-Aminoanthracen.

Wir haben eine gréssere Anzahl Versuche angestellt, um das
Lisher nicht bekannte l-Aminoanthracen durch Reduction des ent-
sprechenden Aminoanthrachinons za erhalten. Trotz Anwendung der
verschiedensten Reductionsmittel ist uns dies aber nieht gelungen.
Ebenso wenig konnten wir es aus dem Amid der 1-Authracencarbon-
saure mit Hilfe der Hofmann’schen Reaction erhalten.

l-Anthracencarbonsiure.

Die 1-Anthrachinoncarbonsiure aus Hemimellithsiure wurde mit
der zweifachen Menge Zinkstaub und verddnntem Ammoniak auf dem
Wasserbad erwidrmt. Es tritt sofort Rothfirbung ein; nach etwa
einer halben Stunde geht diese in eine gelbe iiber, welche auch bei
lingerem Erwidrmen sich nicht mebr éndert. Aus dem Filtrat, welches
eine intensiv blaue Fluorescenz =zeigt, wird durch Salzsiure die
Anthracencarbonsdure gefillt. Sie schmilzt bei 245", krystallisirt aus
Alkohol in gelben Nadeln und sublimirt in hellgelben Nadeln. Sie
ist unlgslich in Wagser, 16st sich schwer in Benzol und Chloroform,
etwas besser, aber immerhin schwierig, in heissem Alkohol.

Analyse: Ber. fiir C,;Hy.CO;H.

Procente: C 81.07, I 4.50.
Gef. » » 81.18, » 455.

Mit dieser Sdure muss die von Liebermann und Rath aus
Anthracensulfosdure erhaltene Sdure identisch sein.!) Nach den An-
gaben dieser Chemiker wird sie bei 220 — 230° weich und schmilzt
gegen 260° hat also wahrscheinlich etwas 2- Anthracencarbonsiure
enthalten.

Amid, CiyHy.CONH:. Dasselbe wurde genan so dargestellt
wie oben bei dem Anthrachinoncarbonsiureamid angegeben. Das
1-Anthracencurbonssiureamid schmilzt bei 260", wihrend der Schmelz-
punkt des Amids der 2-Anthracencarbonsiure bei 293 —2950 liegt.
Es krystallisirt aus Alkohol in hellgelben Blittchen. Die alkoholische
Losung ist gelb gefirbt und fluorescirt blau. Es ist beim Kochen

1) Diese Berichte 8, 246; in Beilstein’s Lehrbuch (IIL Auflage) als
A-Anthracencarbonsdure bezeichnet.
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mit verdiinnter wissriger Losung von Aetznatron sehr bestindig.
Wie schon erwihnt, ist es uns bisher nicht gelungen, dies Amid in
Aminoanthracen zu verwandeln.
Avalyse: Ber. fir CisHa. CONH,.
Procente: N 6.33.
Gef. » » 6.44.

Wir verdffentlichen diese nicht ganz abgeschlossenen Versuche,
weil durch den Weggang des Linen von uns von Genf die Arbeit
nicht weiter fortgesetzt wurde.

Genf, Universititslaboratorium.

2038. R. Nietzki und Th. Knapp: Ueber einige Derivate des
Dioxynaphtalins.
(Eingegangen am 14. Mai)
p-Naphtoldioxim.

Das von Ebert und Merz entdeckte Dioxynaphtalin von der
Stellung 2:7 wird durch Einwirkung salpetriger Sdure in eine Ni-
trosoverbindung verwandelt, welche, wie alle Orthochinonoxime, die
Eigenschaften eines Beizenfarbstoffes besitzt!). '

A. Clausius?) wies nach, dass bei dieser Reaction nur eine,
und nicht, wie man mit Hinblick auf die véllig symmetrische Con-
stitution des Kérpers erwarten konnte, zwei Nitrosogruppen in das
Molekil eingetreten waren.

Wie wir gefunden haben, liisst sich dieses Monoxim durch Kochen
mit einer alkoholischen Losung von salzsaurem Hydroxylamin leicht
in ein Dioxim @berfiibren.

Dieser Korper krystallisirt am besten aus verdinnter Essigssiure
in hellen orangefarbigen Nidelchen vom Schmelzpunkt 195° Er ist
sebr leicht in Alkohol, Aether, Essigither und Eisessig léslich.

Analyse: Ber. far CioHs(NOH),. OH.

Procente: C 58.82, H 3.92, N 13.72.
Gef, » » 3017, » 4.57, » 14.07.
Der Kérper, welchem nachstehende Constitutionsformel zukommt s
N.OH

HO./ /" \=N.OH
| : .
\\/\\//

kann als g-Naphtoldioxim bezeichnet werden.

Y Der Kdrper wird von den Farbwerken Mdhlheim unter dem Namen
Dioxin« als Farbmaterial in den Handel gebracht.
%) Diese -Berichte 23, 517.





